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@ ( Beschichtungsverfahren fur Lumineszenzpulver, Luminenzenzpulver und beschichteter Gegenstand 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beschichtung von 
Lumineszenzpulver mit einar Beschichtung, die Siliziumdio- 
xid enthalt, das dadurch gekennzeichnet ist, daS in einem 
ersten Schritt Leuchtstoffpartikel in einar Losung, die eine 
Oder mehrere metallo-organische Verbindungen das SHizi- 
urns und gegebenenfalls metallo-organische Verbindungen 
weiterer Elemente in einem wasserhaltigen Losungsmittel- 
gernisch mit einem pH-Wert 1 < pH < 5 enthart,.dispergiert 
werden und anschlieBend die metallo-prganischen Verbin- 
dungen durch Hinzufugen von Ammoniak hydroJysiert wer- 
den.. 

Die so aufgebrachte SiOj-halttge Beschichtung. hat sehr 
gute mechanische und optische Eigenschaften. Sie ist dunn, 
blldet aber trotzdem eine hornogenB, dichte und vor ailem 
kontinuieriiche Schicht. 

Ein weiterer Aspekt der Erfindung betrifft ein Lumineszenz- 

pulver mit einer Beschichtung, die aus Siliziumoxid und 
^ mindestens einem Oxid eines weiteren Elementes besteht, 
^ wobei die weiteren Elemente aus der Gruppe Aluminium, 
If} Barium, Blei, Bor, Magnesium, Titan, Zink, Zirkon, Kobalt, 

Kupfer und Eisen ausgewShlt sind. 
© Nach einem anderen Aspekt betrifft die Erfindung einen mit 
^ einem erfindungsgemaS beschichteten Lumineszenzpulver 
jyj beschichteten Gegenstand, wie beispielsweise einen 

?Leuchtschirm bzw. Bildschirm fur eine Kathodenstrahlrohre 
oder -lampe oder fur eine andere'elektrische Entladungsroh- 
ren oder -lampen, insbesondere auch Farbfernsehbildschir- 
m me. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beschich- 
tung von Lumineszenzpulver mit einer Beschichtung, 
die Siliziumdioxid enthalt, ein Lumineszenzpulver mit 
einer solchen Beschichtung und einen mit einem Lumi- 
neszenzpulver beschichteter Gegenstand, beispielswei- 
se einen Leuchtschirm oder Bildschirm fur eine Katho- 
denstrahlrdhre oder -lampe oder fur eine andere elektri- 
sche Entladungsrohre oder -lampe. 

Lumineszenzpulver, die nach dem ublichen Verfahren 
d. h. in einer Festkorperreaktion mit anschlieBender 
naBchemischer Reinigung hergestellt werden, neigen im 
allgemeinen zur Agglomeration. Dieses gilt besonders 
ftir die suifidischen Lumineszenspulver, aber auch fur 
viele andere Leuchtstoffe. Es ist daher schwierig, aus 
unbehandeiten Leuchtstoffpulvern gleichmaBig disper- 
gierte Beschichtungslosung fur die Beschichtung von 
Leuchtschirmen, Bildschirmen von Fernsehern u.a. zu 
erhalten. 

Daher ist es ublich, Lumineszenzpulver mit einer Be- 
schichtung zu versehen, um frei flieBende und gut di- 
spergierbare Pulver zu erhalten. Beschichtungen nach 
dem Stand der Technik, die primar die Agglomerations- 
neigung der Pulver reduzieren, bestehen im allgemeinen 
aus kleinen Partikeln, z. B. Submikronpartikeln, die auf 
die Leuchtstoffpartikel "aufgeleimt" werden. Beispiels- 
weise wird in der JP 2-199187 (A) vorgeschlagen, aus 
Ethylsilikat, Ethanol und Ammoniak spharische Silikat- 
partikel herzustellen und mit diesen sparischen Parti- 
keln Leuchtstoffpartikel zu beschichten. 

Eine derartige diskontinuierliche Beschichtung aus 
diskreten Partikeln ist jedoch unzureichend, wenn die 
Lumineszenzpulver bei ihrer weiteren Verwendung 
chemischen Angriffen ausgesetzt sind, wie es beispiels- 
weise bei der Herstellung von Farbfernsehbildschirmen 
der Fall ist 

Zur Herstellung von Farbfernsehbildschirmen wer- 
den kleine Leuchtstoffpunkte oder -streifen im Submilli- 
meter-MaBstab auf den Schirm aufgetragen. Dies ge- 
schieht mit photochemischen Methoden, bei denen man 
entweder photosensitive Suspensionen von Lumines- 
zenzpulvern in Polyvinylalkohol mit Ammoniumdichro- 
mat als aktives System verwendet, wobei die Suspen- 
sion durch Licht gehartet wird, oder man verwendet 
Photoresistlacke, an denen die trockenen Lumineszenz- 
pulver nach der Belichtung haften. AnschlieBend wer- 
den die Schirme noch einem EinbrennprozeB unterwor- 
fen, bei dem die nicht geschutzten Lumineszenzpulver 
auch durch Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit angegriffen 
werdea 

Es ist deswegen ratsam, die Lumineszenzpulver durch 
eine kontinuierliche Beschichtung gegen den chemi- 
schen Angriff durch Chromat, Sauerstoff und Luftfeuch- 
tigkeit zu schfltzen. Besonders Ammoniumdichromat ist 
ein starkes Oxidationsmittel und kann mit der Oberfla- 
che des dispergierten Lumineszenzpulvers auch ohne 
Einwirkung von Licht reagierenf'Dunkelreaktion"), was 
zu unerwQnschten Effekten auf den beschichteten Schir- 
men z. B. Schleierbildung f Qhrt 

Eine Methode zur Oberfl&chenbehandlung von 
Leuchtstoffpartikeln, die im wesentlichen darin besteht, 
einen kontinuierlichen Film aus Siliziumdioxid auf der 
Oberflache jedes Leuchtsstoffpartikels zu bilden, indem 
diese Leuchtstoffpartikel mit einer Losung behandelt 
werden, die eine waBrige Losung einer organischen al- 
kalischen Verbindung wie Cholin, Tetramethylammoni- 
umhydroxid, Tetraethylammoniumhydroxid, Tetrapro- 



pylammoniumhydroxid, Tetrabutylammoniumhydroxici t 
Tributylmonoethylammonium-hydroxid, Trimethylmo- 
nooctylammoniumhydroxid und Triethylmonopheny- 
lammoniumhydroxid und Siliziumdioxid in einer waBri- 
5 gen Losung enthalten, ist aus der US 4,287,229 bekannt 
Organische Amine sind jedoch in Verruf geraten, weil 
sie selbst oder die in ihnen enthaltenen Venmreinigun- 
gen karzinogen wirken. Die genannte Methode ist des- 
halb nicht fQr eine industrielle Fertigung geeignet 
io Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein 
verbessertes Beschichtungsverfahren fQr Lumineszenz- 
pulver zur Verfiigung zu stellen, das fur eine industrielle 
Fertigung geeignet ist und durch das ein Lumineszenz- 
pulver erhalten wird, das gegen chemischen Angriff ge- 
ts schutzt, fluid und leicht dispergierbar ist 

ErfindungsgemaB wird die Aufgabe gelost durch ein 
Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, daB in einem 
erst^n Schritt Leuchtstoffpartikel in einer Losung, die 
eine oder mehrere metallo-organische Verbindungen 
20 des Siliziums und gegebenenfalis metallo-organische 
Verbindungen weiterer Elemente in einem wasserhalti- 
gen Losungsmittelgemisch mit einem pH-Wert 1 < pH 
< 5 enthalt, dispergiert werden und anschlieBend die 
metalloorganischen Verbindungen durch Hinzufugen 
25 von Ammoniak hydrolysiert werden. 

Die so aufgebrachte Si02-haltige Beschichtung hat 
sehr gute .mechani&che und optische Eigenschaften. Sie 
ist dQnn, bildet aber trotzdem eine homogene, dichte 
und vor allem kontinuierliche Schicht Sie hat eine ver- 
30 besserte Abriebfestigkeit, weil ihre Oberflache glatt ist 
AuBerdem ist sie selbst bestSndig gegen viele Chemika- 
lien, auBer gegen starken Laugen und FluBsaure, und sie 
schutzt das Substrat vor chemischen Angriffen, weil sie 
gleichmaBig dicht ist und gut auf dem Grundwerkstoff 
35 haftet 

Da die amorphe Beschichtung nur wenige und sehr 
kleine Poren enthalt, ist die Beschichtung hochtranspa- 
rent 

Die Oberflache der Beschichtung ist hydrophil, das 
40 beschichtete Lumineszenzpulver ist daher gut benetz- 
bar. Es bildet weder als trockenes Pulver noch in L6sung 
Agglomerate, so daB sich mit den erfindungsgemSB be- 
schichteten Lumineszenzpulvern sowohl mit trockenen 
als auch mit nassen Verfahren beschichtete GegenstSn- 
45 de mit homogener Beschichtung herstellen lassen. 

Die verwendeten metallo-organischen Ausgangsver- 
bindungen werden bereits in anderen Industriezweigen, 
z. B. in der Textil -und Papierindustrie, ohne Probieme 
eingesetzt 

50 Nach' einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens werden die Leuchtstoffpar- 
tikel bei einer Temperatur von 40— 90° C dispergiert 
und die so erhaltene Dispersion vor der Hydrolyse mit 
Ammoniak auf Raumtemperatur abgekuhlt 

55 Es hat sich gezeigt, daB durch ein solches Verfahren 
besonders homogen beschichtete Lumineszenzpulver 
erhalten werden und die separate Abscheidung sphlri- 
scher Si02-Partikel vollstandig vermieden wird 
Es ist weiterhin bevorzugt, daB das Leuchtstoffpulver 

60 1 bis 12 h in der ammoniakalischen Losung dispergiert 
wird. 

Dabei nimmt die Schichtdicke mit zunehmender Zeit- 
dauer zu, bis sie einen Grenzwert von 50 bis 100 nm 
erreicht 

6 5 Es kann auch bevorzugt sein, daB die weiteren Ele- 
mente Aluminium, Barium, Blei, Bor, Lanthan, Magne- 
sium, Zink, Titan oder Zirkon sind und das MolverhSlt- 
nis von den metallo-organischen Verbindungen des Sili- 
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ziums zu den metallo-organischen Verbindungen der sche Ausgangsverbindungen, die wasser- und alkohot- 
weiteren Elemente von 100 : 0,1 bis 100 : 15 betrSgt loslich sind und in saurem Reaktionsmedium keinen 

Die genannten Elemente werden in die amorphe Be- Niederschlag aus unlSslichen Reaktionsprodukten bil- 
schichtung eingebaut und moditfcieren deren ODtische den. Als Ausgangsverbindung fQr Siliziumdioxid kann 
Eigenschaften. Beispielsweise Wfrti Jks Reflexionsver- 5 man bevorzugt Tetraethoxysilan, Tetramethoxysilan 
mdgen aurch Variation des Brechungsindexes verfin- oder Polyethylsilikat verwenden, fur Bleioxid Bieiacetat, 
dert Der Brechungsindex wird erhdht durch PbO, BaO, Pb-2-ethylhexanoat oder Pb-neodecanoat, fur Barium- 
La^* bei gleichzeitig hoher Farbzerstreuung bei oxid Bariumacetat, fiir Lanthanoxid Lanthanisopropoxi- 
Beschichtungen, die PbO enthalten und niedriger Farb- de, wasserfreies Lanthanacetat oder Lanthanacetylace- 
zerstreuung, bei Beschichtungen, die BaO oder La 2 0 2 10 tonat, fur Titanoxid und Zirkonoxid die Isopropylate, die 
enthalten. Beschichtungen mit BaO und besonders Butylate und die Acetylacetonate und Ti-di-methoxy-di- 
La 2 0 2 vereinigen hohe Lichtbrschung mit geringer neodecanate, fQr Boroxid die sog. Borsiureester z. B. 
Farbstreuung. BorsSuretriethylester B(OC 2 H 5 ) 3 , fur Aluminiumoxid 

Die ausgezeichnete Homogenitat solcher Mehrkom- die Formiate HO-AJ(OOCH) 2 -aq oder Al(OOCH)a • aq 
ponentenbeschichtungen wird dadurch ermoglicht, daB 15 oder die Alkoholate wie Aluminiumisopropylat, fQr 
die Ausgangsverbindungen in Losung homogen ge- Zinkoxid Zinkacetat, fur Magnesiumoxid Magnesium- 
mischt werden kdnnen, bevor sie hydrolysiert werden. methoxid Mg(OCH 2 ) 2 fur Cobaltoxid Cobalt(II>acetyla- 
Zur Verbesserung der Farbwerte des Lumineszenz- cetonat, fur Eisenoxid das Eisen-(III)-acetylacetonat 
pulvers kann es bevorzugt sein, daB die weiteren Ele- Fe(6 2 H 7 C5)3 und fur Kupfer Kupfer(II)-acetylacetonaL 
mente farbgebende Elemente wie Kobalt, Kupfer und 20 Diese Ausgangsverbindungen werden in einem was- 
Eisen sind und das Molverhaitnis von den metallo-orga- serhaltigeri Losungsmittelgemisch gelost, in dem die ge- 
nischen Verbindungen des Siliziums zu den metallo-or- nannten Ausgangsverbindungen gut Idsiich sind und das 
ganischen Verbindungen der farbgebenden Elemente *die Leuchtstoffpartikel gut benetzt, z. B. Wasser/Alko- 
von 100 : 0,1 bis 100 : 5 betragt holgemische mit verschiedenen Alkoholen wie Metha- 

Ein weiterer Aspekt der Erfindung betrifft ein Lumi-.25 nol, Ethanol, Propanol, i-Propanol, Butanol, i-Butanol,. 
neszenzpulver mit einer Beschichtung, die aus Siliziuni- Athylenglykol und Glyzerin. Das Mischungsverhaltnis 
oxid und mindestens einem Oxid eines weiteren Ele- von Alkohol zu Wasser kann von 100 ; 1 bis 1 : 10 betra- 
mentes besteht, wobei die weiteren Elemente aus der gen, typisch ist ein Verhaltnis von 6:1. 
Gruppe Aluminium, Barium, Blei, Bor, Magnesium, 71- Die metallo-organischen Verbindungen werden in* 
tan, Zink, Zirkon, Kobalt, Kupfer und Eisen ausgewahlt 30 diesen Losungsmittelgemischen in einer Gesamtkon- 
sind.. . zentration von 0,01 mol/1 bis 0,lmol/l gel6st Dabei be- 

Nach einem anderen Aspekt betrifft die Erfindung tragt das molare Verhaltnis von Silizium zu den Beimi- 
einen mit einem erfindungsgemaB beschichteten Lumi- schungen an den Elementen Aluminium, Barium, Blei, 
neszenzpulver beschichteten Gegenstand, wie beispieis- Bor, Lanthan, Magnesium, Titan, Zink und Zirkon von 
weise-einen Leuchtschirm bzw. Bildschirm fur eine Ka- 35 100 : 0,1 bis 100 : 15. 
• thodenstrahlr6hre oder -lampe oder fQr eine andere Die farbbeeinflussenden Zusitze an Kobalt, Kupfer 
elektrische Entladungsrohren oder -lampen, insbespn- und Eisen konnen in Mengen von 100: 0,1 bis 100:5 
dere auch Farbfemsehbildschirme. beigemischt werdea 

Im folgenden wird die Erfindung weiter beschrieben Vor der Zumischung der metallo-organischen Verbin- 
und anhand von Beispielen erlSuterL 40 dung wird der pH- Wert des Losungsmittels mit einer 

Das Substrat fQr das erfmdungsgemaBe Beschich- anorganischen Saure, wie Salzsaure oder einer organi- 
tungsverfahren besteht aus anorganischen Leuchtstof- schen Saure wie EssigsSure auf eine Wert zwischen 1 
fen nach dem Stand der Technik, wie sie beispielsweise und 5 eingestellt 

in Ulimanns Encyklopadie der technischen Chemie, Die Losung der Ausgangsverbindungen in dem was- 
Band 16, S. 1 79ff, Weinheim, New York (1978) beschrie- 45 serhaltigen Losungsmittel kann gegebenenfalls einige 
ben sind Insbesondere sind dies die griinen Leuchtstoffe Zeit auf eine hdhere Temperaturen, bis zum Siedepunkt 
Y 2 Si05:Tb, ZnSCuAuAl; Zn,CdS<:uAl und CaS:Ce, des verwendeten Losungsmittelgemisches, erhitzt wer- 
die roten Leuchtstoffe Y 2 0 2 S:Eii, Y 2 0 3 :Eu und CaS:Eu, den, bis eine bei dieser Temperatur ausreichende Hy- 
sowie der blaue Leuchtstoffstoff ZnS:Ag in der Wurzit- drolysereaktion der Ausgangsverbindungen mit Wasser 
und in der Sphalerit-Modifikation. 50 erhalten wurde, so daB sich gerade noch nicht ein nen- 

Diese konnen als Primarteilchen oder als mit Pigmen- nenswerter Niederschlag bildet 
ten und Latex vorbehandeite Leuchtstoffe vorliegea Gegebenenfalls wird die LdsungheiBfiltriert 
Die Korngr6Be der Leuchtstoffpartikel ist nicht kritisch. In die Lds'ung wird der zu beschichtende, pulverfor- 
Die PrimirkorngroBe handelsQblicher Leuchtstoffe be- mige Leuchtstoff eingeriihrt Im Bedarfsfall wird dabei 
trSgt etwa3 bis 15 u. 55 zusatzlich mit einem Dispergierer oder mit Ultraschall 

Diese Substratpartikel werden mit einer dflnnen, dispergiert, urn zu verhindern, daB nicht vollstSndig di- 
gJeichmafiigen und kontinuierlichen Schicht aus Silizi- spergierte Agglomerate gemeinsam beschichtet wer- 
umdioxid, oder Siliziumdioxid mit Beimischungen von den. Die Konzentration des Leuchtstoffes in der Disper- 
PbO, BaO, La 2 0 3 , Ti0 2 , B 2 0 2p A1 2 0, Zr0 2> ZnO, MgO, sion kann von 5g/l bis 200g/l betragea Die besten Er- 
CoO, Fe 2 0 2 und CuO beschichtet 60 gebnisse wurden mit Konzentrationen von 80-120g/l 

Als Ausgangsverbindungen fQr die Beschichtungen erzielt 
werden die metallo-organischen Verbindungen der ge- Diese Suspension wird einige Stunden bei der ge- 
nannten Oxide eingesetzt, d h. Verbindungen, bei denen nannten Reaktionstemperatur geruhrt Dann wird die 
die genannten Metalle und Haibmetalle tlber Sauerstoff Suspension entsprechend ihrer naturlichen Abkuhlkur- 
an einen organischen Rest gebunden sind Solche me- 65 ve auf Raumtemperatur abgekuhlt, weiterhin gerQhrt 
tallo-organischen Verbindungen sind z. B. Alkoxide, und mit Ammoniak versetzt, bis ein pH-Wert von 8- 10 
Acetylacetonate oder Carboxylate. erreichtist. 
ZweckmaBigerweise verwendet man metallo-organi- Die ammoniakaiische Suspension kann noch einige 
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Zeit bei Raumtemperatur weiter dispergiert werden, urn 
die gewunschte Alterung der siliziumoxidhaltigen Be- 
schichtung zu fordern, mit der sich die Beschichtungs* 
dicke variieren liBt 

Dann wird das so erhaltene beschichtete Lumines- 
zenzpulver durch geeignete Methoden wie Filtration 
oder Zentrifugiereti von der Reaktionslosung abge- 
trennt und mit einem Losungsmittelgemisch aus Ethanol 
und Wasser ge waschen. 

Die Dicke der SiCVhaltige Beschichtung ist durch die 
Dauer des Alterungsvorgangs variierbar. Typischerwei- 
se liegt die Dicke der Beschichtung zwischen 5 und 
1 00 nm. Bestimmt wird die Schichtdicke entweder durch 
element-analytische Verfahren oder durch Oberflachen- 
analysenmethoden wie ESCA und ED AX. 

Die durch das erfindungsgemaBe Verfahren erhaltene 
amorphe Si02-haltige Beschichtung ist fast porenfrei 
und die wenigen vorhandenen Poren sind so klein, daB 
sie keinen chemischen Angriff des Substrates ermogli- 
chen. Ura die abschirmende Wirkung der Beschichtung 
gegen oxidativen Angriff auf oxidationsempfindliche 
Leuchtstoffe z. B. Leuchtstoffe auf der Basis von ZnS zu 
untersuchen, werden die Lumineszenzpulver rnit einer 
verdunnten, schwach violetten Kaliumpermanganat- 
Losung versetzt Durch unbehandelte Lumineszenzpul- 
ver wird die Kaliumpermanganatldsung sofort entfarbt, 
dagegen werden die erfindungsgemaB beschichteten 
Lumineszenzpulver auch nach einigen Stunden noch 
nichtangegriffea 

Da die amorphe Beschichtung keine Poren enthalt, 
die groBer sind als die Wellenl&nge des Lichtes, die sie 
durchlassen soli, ist die Beschichtung hochtransparent 

Die Oberflache der gebildeten amorphen Si02-halti- 
gen Beschichtung ist hydrophil und die beschichteten 
Lumineszenzpulver haben unabhangig von ihrer chemi- 
schen Struktur die gleichen kolloid-chemischen Eigen- 
schaf tea Dadurch ist eine einheidiche Rezeptur der ver- 
schiedenen Suspensionen bei der Herstellung von Bild- 
schirmen m6glich und man erhalt kolloid-chemisch sta- 
bile Suspensionen. 

Fur ihre Verwendung zur Herstellung von beschich- 
teten Gegenstanden, wie Entladungsrohren oder -lam- 
pen mflssen aus den Lumineszenzpulvern stabile kolloi- 
dale Suspensionen gebildet werden, wobei es nicht nur 
von Bedeutung ist, daB die Suspensionen nicht zum Aus- 
flocken durch Agglomeration neigen, sondern auch, daB 
Lumineszenzpulver aus chemisch sehr unterschiedli- 
chen Leuchtstoffen moglichst gleiche kolloid-chemische 
Eigenschaften zeigen. 

Die kolloid-chemische Stabilitat kann durch Messung 
des Zeta-Potential der Suspensionen bestimmt werden. 
Die erfindungsgemaB mit amorphen SiC>2 beschichteten 
Leuchtstoffe verhalten sich dabei nach aufien hin gleich- 
m&Big wie amorphe Si0 2 i Teilchen. 

Man kann deshalb aus den erfindungsgemaBen be- 
schichteten Lumineszenzpulvern fur Beschichtungsl6- 
sungen stabile kolloidale Losungen mit einem einheitli- 
chen pH-Wert von 10 > pH > 5 und starb negativ 
aufgeladenen Teilchen erzeugen, wahrend die unbe- 
schichteten Puiver aufgrund ihrer unterschiedlichen 
chemischen Struktur unterschiedliche Oberflachenauf- 
ladungen zeigen und individuell bei verschiedenen pH- 
Werten und durch weitere MaBnahmen stabilisiert wer- 
den miissen. 

Beispiel 1 

0,576 I einer Losung von Essigsaure in Wasser mit pH 
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5 werden mit 3,379 I Ethanol gemischt Die Losung wird 
mit 45 ml Tetraethoxysilan versetzt und 0,5 h bei Raum- 
temperatur geruhrt 400 g eines grOn lumineszierenden 
Leuchtstoffpulvers der chemischen Zusammensetzung 
5 Zn, CdS : Cu, Al werden in der Losung dispergiert und 
16 h geruhrt Zu der Suspension werden dann 500 ml 
einer 2-molaren Ammoniakldsung hinzugefugt und an- 
schlieBend noch eine Stunde geruhrt 
. Das so beschichtete Lumineszenzpulver wird abzen- 
io trifugiert und mit einem Wasser/Ethanol-Gemisch 
(1 : 1) gewaschen und anschlieBend bei 120°C im Vaku- 
um getrocknet 

Die Analyse der Pulveroberflache mit dem ESCA- 
Verfahren ergab einen Abdeckungsgrad von 99,1 %. Aus 
15 ESCA-Messungen in Verbindung mit einem gleichzeiti- 
gen Sputtern der Oberflache kann die erreichte Schicht- 
dicke zu 1 8 nm abgeschatzt werden. 

Die chemische Stabilitat der Oberflache gegen Oxida- 
tion durch eine Permanganatlosung war gegenuber dem- 
20 unbeschichteten Zn,CdS:CuAl urn den Faktor 100 ver- 
bessert 

Beispiel 2 

25 4,0 1 einer 0,05 molaren Tetramethoxysilan-Losung in 
Isopropanoi werden mit Wasser, das mit Essigsaure auf 
pH 4,2 eingestellt wurde, gemischt, bis die Wasserkon- 
zentration 8 mol/1 betragt Diese Losung wird eine Stun- 
de auf 60° C erwarrnt Dann werden 400 g rot Iumines- 
30 ziernder Leuchtstoff aus Y2O2S, der mit feinteiligem' 
Fe20 2 und Latex pigmentiert ist hinzugegeben und 16 h 
bei 60° C geruhrt Die Suspension wird dann auf Zim- 
mertemperatur abgekuhlt und tropfenweise mit 500 ml 
einer 2-molaren Ammoniaklosung versetzt Die Losung 
35 wird 5 h gealtert, dann durch ein Filter dekanuert und- 
gewaschen und getrocknet, wie in Beispiel 1 beschrie- 
ben. 

Aufgrund der ESCA-Analyse kann man feststellen, 
daB die Oberflache zu 95% abgedeckt ist 
40 Es wurde auch die Elektroiumineszenzausbeute von 
beschichtetem und unbeschichtetem Leuchtstoff bei ei- 
ner Anreguhgsspannung von 10 kV gemessen. Die Lu- 
mineszenzausbeute war durch die Beschichtung gering- 
fugig um 0,7% im Vergleich zum unbeschichteten 
45 Leuchtstoff geschwacht 

Beispiel 3 

0,15 1 Wasser werden mit 1 1 Ethanol gemischt und der 
50 pH-Wert mit Essigsaure auf einen Wert von 4,2 einge- 
stellt In diesem L6sungsmittelgemisch werden 0,03 mol 
Tetraethoxysilan und 5 mmol Borsaureethylester geI6st 
Die Losung wird auf 60° C erwarrnt und eine, Stunde bei 
dieser Temperatur gehalten, dann heifl filtriert In die 
55 filtrierte Losung werden 130 g eines grOn lumineszie- 
renden ZnS^u-Leuchtstoffpulvers eingebracht und mit 
einem Hochgeschwindigkeitsruhrer dispergiert Die L6- 
sung wurde unter Ruhren abgekuhlt Dann wurde in die 
Losung 0,4 mol Ammoniakgas eingeblasen und die Sus- 
60 pension noch 5 h geriihrt 

Die Dispersion wurde zentrifugiert, mehrmals mit Al- 
kohol und Wasser gewaschen und dann getrocknet 

Beispiel 4 

65 

0,15 1 Wasser werden mit 1 1 Methanol gemischt und 
der pH-Wert mit Ameisensaure auf einen Wert von 3 
eingestellt In diesem Losungsmittelgemisch werden 
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0,03 mol Tetraethoxysilan und 5 mmol Aluminium-tri- 
formiat gel6st. Diese Ldsung wird auf 60° C erwarmt 
und eine Stunde bei dieser Temperatur gehalten, dann 
heiB filtriert In die filtrierte Losung werden 130 g eines 
grtin lumirieszierenden ZnS.-Cu-Leuchtstoffpulvers ein- 5 
gebracht und mit einem Hochgeschwindigkeitsrfihrer 
dispergiert. Die Ldsung wurde unter Riihren abgekuhlt, 
dann wurde in die Losung 0,4 mo! Ammoniakgas einge- 
blasen und die Suspension noch 5 h geriihrt 

Die Dispersion wurde zentrifugiert, mehrmals mit Al- 10 
kohol und Wasser gewaschen und dann getrocknet 

Beispiel 5 

In diesern Beispiel wurden Partikel eines rot lumines- 15 
zierenden Leuchtstoffes aus Y202:Eii mit einer Be- 
* schichtung aus Silizium- und Zirkonoxid versehen, in die 
Eisenionen zur Farbgebung eingebaut wurden. 

Dazu wird zunachst eine Losung von 035 mol Tetra- 
methoxysilan und 50 mmol Zirkon-tetra-isopropylat in 20 
10 l lsopropanol hergestellt und mit einer Losung von 
2 1 Wasser, das durch Zugabe von Essigsaure auf einen 
pH-Wert von 4 eingestellt wurde, versetzt Gleichzeitig 
werden 10 mmol Eisen(III)acetylacetonat in 1 1 Isopro- 
panol geldst Die Ldsungen werden vereinigt und 2 h auf 25 
60°Cerhitzt 

In die vereinigten Ldsungen werden 1200 g Y202:Eu- 
Pulver mittels eines Ruhrers eingeriihrt, 15 min in einer 
UltraschalldurchfluBzelle dispergiert und auf Raumtem- 
peratur abgekuhlt Dann werden 1500 ml einer 2-molare 30 
Ammoniak-Ldsung tropfenweise zugegeben und die 
Suspension noch 1 h geriihrt 

Die Aiifarbeitung der Dispersion erfolgt wie in den 
voranstehenden Beispielen. 

Man erhalt einen leicht braun eingef&rbten Leucht- 35 
stoff durch die in die Beschichtung eingebauten Ei- 
sen(III)-Ionen. 

Durch thermische Nachbehandlung des beschichte- 
ten Leuchtstoffes ist es mdglich, die Farbe nach Rot- 
braun zu ver&ndern. 40 

Beispiel 6 

Es wird zunachst eine Losung von 035 mol Tetrame- 
thoxysilan und 50 mmol Zinkacetat in 101 Isopropanol 45 
hergestellt und mit einer Ldsung von 2 1 Wasser, das 
durch Zugabe von Essigsaure auf einen pH-Wert von 4 
eingestellt wurde, versetzt 

In diese Ldsung werden 1200 g des griinen Leucht- 
stoffes Y2SiOs:Tb mittels eines Rflhrers eingeriihrt, 50 
15 min unter Ultraschall dispergiert und auf Raumtem- 
peratur abgekiihlt. Dann werden 1500 ml einer 2-molare 
Ammoniak-Ldsung tropfenweise zugegeben und die 
Suspension noch 1 h gerfihrt 

Die Aufarbeitung der Dispersion erfolgt wie in den 55 
voranstehenden Beispielen. 

Beispiel 7 

Es wird zunachst eine Losung von 035 mol Poly ethyl- go 
silikat und 50 mmol Bariumacetat in 101 Isopropanol 
hergestellt und mit einer Losung von 2 1 Wasser, das 
durch Zugabe von Essigsaure auf einen pH-Wert von 4 
eingestellt wurde, versetzt Gleichzeitig werden 
10 mmol Aluminiumformiat in 1 1 Isopropanol geldst 65 
Die Ldsungen werden vereinigt und 2h auf 60° C er- 
hitzt 

in die vereinigten Ldsungen werden 1200g ZnS:Ag- 



Pulver mittels eines Ruhrers eingeriihrt 15 min in einer 
UltraschalldurchfluBzelle dispergiert und auf Raumtem- 
peratur abgekuhlt Dann werden 1500 ml einer 2-molare 
Ammoniak-Ldsung tropfenweise zugegeben und die 
Suspension noch 1 h geruhrt 

Die Aufarbeitung der Dispersion erfolgt wie in den 
voranstehenden Beispielen. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Beschichtung von Lumineszenz- 
pulver mit einer Beschichtung, die Siliziumdioxid 
entMlt dadurch gekennzeichnet, daB in einem er- 
sten Schritt Leuchtstoffpartikel in einer Ldsung, die 
eine oder mehrere metailo-organische Verbindun- 
gen des Siiiziums und gegebenenfalls metalloorga- 
nische Verbindungen weiterer Elemente in einem 
wasserhaltigen Ldsungsmittelgemisch mit einem 
pH-Wert 1 < pH < 5 enthait, dispergiert werden 
und anschlieBend die metallo-organischen Verbin- 
dungen durch HinzufQgen von Ammoniak hydroly- 
siert werden. 

2 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Leuchtstoffpartikel bei einer 
Temperatur von 40— 90° C dispergiert werden und 
die so erhaltene Dispersion vor der Hydrolyse mit 
Ammoniak auf Raumtemperatur abgekuhlt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Leuchtstoffpulver I bis 12 h in der 
ammoniakalischen Ldsung dispergiert wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch ge- . 
kennzeichnet, daB die weiteren Elemente Alumini- 
um, Barium, Blei, Bor, Lanthan, Magnesium, Titan, 
Zink und/ oder Zirkon sind und das MolverhSltnis 
von den metallo-drganischen Verbindungen des Si- 
iiziums zu den metallo-organischen Verbindungen 
der weiteren Elemente von 100 : 0,1 bis 100 : 15 be- 
trSgt 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet daB die weiteren Elemente farbge- 
bende Elemente wie Kobalt, Kupfer und Eisen sind 
und das Molverhaltnis von den metallo-organi- 
schen Verbindungen des Siiiziums zu den metallo- 
organischen Verbindungen der farbgebenden Ele- 
mente von 100 : 0,1 bis 100 : 5 betragt 

6. Lumineszenzpulver mit einer Beschichtung, die 
aus Siliziumoxid und mindestens einem Oxid eines 
weiteren Elementes besteht, wobei die weiteren 
Elemente aus der Gruppe Aluminium, Barium, Blei, 
Bor, Magnesium, Titan, Zink, Zirkon, Kobalt, Kup- 
fer und Eisen ausgewahit sind. 

7. Mit einem erfindungsgemaB beschichteten Lumi- 
neszenzpulver beschichteter Gegenstand, insbe- 
sondere Leuchtschirm oder Bildschirm. 
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12. Verfahren nach Anspruch 8, fernsr gekenrizeichnet dur.h 
mxndestens eines der folgenden Merkmale: ^ 

a) die Lebchtstoffpartikel haben einen Durchmesser 
zwxschen etwa l und etwa 50 Mikrometer; oder rch * e ^ 

b) die Leuchtstoffpartikel haben einen Durchmesser 
zwxschen etwa 10 und etwa 40 Mikrometer; oder 

etwa o\ ^T id ?r* iCht * nqen hab€n €inS Dicke -ischen 
. Wa U,i und et «a 3,0 Mikrometer; oder 

et wa 0 1 ^ e ° Xid - Beschichtu "9en haben eine Dicks Jwis chan 
erwa u,i und etwa 0,5 Mikrometer. . 



